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1967年の川崎一田中 6) による二成分臨界溶液の臨界緩和理論が9 体積粘性の寄与
が支配的として,〝体積粘性〟の相関関数表示として提出された｡1968年にKad｡n｡ff
swift7)は,液体一気体の臨界点近傍の輸送係数を決定するために,摂動論で























また, 一方, 臨界現象のちがった一つの側面として,見かけ上, 相分離を示さないア
ルコール水溶液 (I-butano卜 wateDが,臨界輸送現象と類似の挙動をとることを筆者
















































































- -- - ････ ･････- dEa
△ylα △y2α
(2)
dEαは aの反応が進行する微分量を表わす｡ faは進行度変数 (progressvariable)










Eα = 弓LaβAp(a9匹 1,''.''''r) (4)
●
これ らの r個の方程式は colurmvectorEと対応した affinityから構成 された colu-
Im VeCtOraを導入することによってべクト/レ方程式として表現できる｡
L a (5)
ここでmatrixLは伽sagerの現象論係数 Lαβの squarematrixであるo外部変数 x,
yは熱力学的な共役量でたとえばpからSの組で表現して affinity Aは (a , γ, E)
の関数 となる｡ 親和力Aを平衡点 (tro9 yO,for)のまわ りでaの成分に関する化学
状態方程式を展開して
a=-Pf+Px(x-xo)十 py(y-yo) (6)
ここで square-atrixpは - (翠 ,xy9Px,P,は 〔讃 E, , (夢 E,
をそれぞれ代表 している col… vectorである｡(6)と(5)から緩和方程式がえられる｡
E--LPf十Lpx(3-x｡) +Lpy(y-y｡) (7)









ここでL>09 (畿 -,>09-T藷y ,0
このように緩和時間 Tは外部変数のとりかたで各々4つの定義が可能となる｡
つぎに外部変数 ∬が変化するばあいのdynamicequation をみちびくために音波の場
合には3-pが変動 L p y- Sは一定に保たれ orderpamleter fそのものは観測され
ず別の外部変数 Z-V(Z-Z(x,F,i))の変化が観測されるものとする｡いま平
衡点 Z｡-Z(xo,y｡,foa-o)のまわりで従属な外部変数の状態方程式を展開して
再び (義 )3,は vectorZで整理 して
























(14y)第2項は, matrixGw(LP)-1十E)~1p-1 の vectorzと px の bilinear
formとなる｡ またmatrixLとPは diagonalで diagonalmatrix(LP)~1は簡単にえ
られる｡Matrix(ja,(LP)~1十E) は (1+jWTXay)なる量を含んでいる｡





ここでx--P, y-S≡S. 9 Z- p-晋とえらび





















a12 = GS P
を用いて多重緩和現象の分散関係式がえられる｡
C§= 1- ∑C2~ ⊥~ ∠
2








ここで C｡ は零周波数の音嵐 Cは青嵐 〟は-波長あたりの吸帆 Eiは i番目の緩
和強度 9 Tiは i番 目の緩和時間である｡ また緩和強度は液体の場合 orderparameter
Eの変化による系のエンタルピー,体積,および親和力の変化を△H-(%),△V-
(# )p,T･p-(A)(叩 orderingcoefficienO を用いて定圧比熱Cp D 熱膨張















8-a [(望 )V 2 - ･γ-1)賢 ]2KS
(r- 1) ∂C p
Cpm ･1 一塩 ]2 (24)





ー (例えば緩和比熱 ∂cp ,緩和圧縮率 ∂xT,など)を音波の吸収のデーターを使っ























entropy揺ぎは動径分布関数 (OrnsteinZernikC型g(∂ -ar~lexp(-.kr) )
のk表示Gk(I)の長波長 spectrum にわたる積分に比例する〇
･8S,ニー kBTc(8打a)-1(諾 )tkn'aak(t)dk (25'










K2- 石 島 (∂T-Tweiwう (27)
とおきかえることによってあらわせる｡音波は充分断熱的であるから, すなわち音波の
波長は K-1にくらべて充分に長いので, Tw の空間的な依存性は無視できる｡また g(r)
を
g(r)- JG k ( t)e'xp ( i k ･r ) dk









- kBh(8打a) - 1 (T c ∂K/∂T)2
･∫k2GOkl-i叶 hk2(k2十㌔)]-1 dk (31)
この積分を実行するため
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原田警 = kE, ｡=K2(h/W)I,2
なる変数を与えると△Cpは






である｡ 臨界領域では長波長のゆらぎが異常に長くなるので uppercutoff kma)≫ぶ,




















さらに, ( )式のHは fを含んでいるので,A-fV4･,r･H とおいて cl｡ssi-
caltem をつけくわえておくと, totalの吸収の式がえられる｡





























J _- _ _ I _ ー ｣ _ ー _ A_ _ I _ i._ _ _ ～ _｣__
0 2 0. 4 06 0.8





















































なわち, classicalliquidでは, orderparameter 自身保存量となり,流体力学の変
数となりうるので, localな流体力学の変数のすべての組が,運動方程式の変数として
と｡こまれていi8.)69)




拝 -掌 q2V言一㌢Ⅵ す ご首i(kO一撃 qo)
q n^ 2._O T Tr'
･(竜一
1
Cq? 盲′ n hー h ~司
訂 -)∂S滋∂S仁一だ+ f三 (39)
こゝで, スo ･,熱伝導率の static な値,n.･,粘性の static な値,C昔は ',波数
に依存 した定圧比熱 , p:massdensity,Ⅴ'･体積, f:random force
また二成分臨界溶液の場合は6種類のMacroな変数があるが圧力と運動量成分の縦成








q2cq一㍍ 誉q･vkCq-k十 f昌 (40)




ここで,xq-<困 2, 宗 ｡ヱ崇 (詣 p,Tで,70,α0はそれぞれ粘
性係数及び concentrationconductivityと呼ばれている｡
これらの関係よ｡decayrateq が求まるoことになるが, simpleliquidでは









K(a)… 3/4 [1+x2+(33-x-1) tan-1x]
また9-方音波の古典吸収はNavierStokesの流体力学方程式より導出されるが, これ
を拡張して叫こ依存した輸送係数を導入することより音波の吸収と分散の式が得られる｡
a(W,-g liReO(叫 十(去了 も )Reユ(叫 } (44 ,
< 也)
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(10)図の傾向は合 うが9 0rderparameterの特性岡波数 fI)が合理的な値をとらなくな
り9 backgroundの緩和吸収を考慮しなければならなくなる○
このような,剰余の緩和吸収と臨界緩和吸収の緩和時間を分離するためには光散乱の
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を仮定する｡ここで Vは相関距離 Eの臨界指数である｡ また音波の波長 }≫Eという条
件で, 臨界媒質中を伝播 していくと,-波長中に多数のcoherenceregion が含まれて











U.(T)fD(T)Jo (1+㌔)2 ー [K(x)]2十f*2
Ai(T)
㌻ 1十 ㌔で2




となる｡ ここで U′.(T)は音速度 (o周波数の Iimitでの音速)' も(T)は orderpara-
meterの特性周波数, f*は fDで Scaleされた換算周波数である｡ K (x)は川崎関数
として知られてお り
K(x)-i l1十x2十 (x3-i) tg-1x] (52)､r
となる'3-kEで9 Ai(T)はbackgroundの緩和吸収でここでは単一緩和吸収 として
解析 したので i-1となる, Ti=1 は単一緩和を与える緩和時間 , B(-,T)は古典
吸収である｡
またA(T)は thermcdymamicquantity で
A(T)-霊 ･充 (1-チ)2(袈 )2vK(蛋 )2 (53)
で与えられる｡ ここで Kは逆相関距離 K-1/E, 申まFishercorrection の係数｡A
(T)は臨界点に近づ くと, ゆっくりと増大する｡ 第 (ll)図は (51)の 押rameterA (I),
Uo(T),fD(T),B(∞ 9 T),Al, Tl を図式解で求めておき,更に最小自乗法で
fittingさせて得られた2つの緩和吸収の分離をおこなったものである｡前述 した様に
光散乱の dataがあれば9 Parameterの数は減らすことができて3つの parameter B
(∞,T),Al,Tl をかなり正確に求めることができるが,ここでは光散乱の dada
を使っていないので少しparameterの値を変更しなければならなくなるかもしれない｡
しか L ', A(T)がゆるく変化することと fD は発散するので, dynamicscalingがなり
たつとして parameterの決定の際にこのことを考慮しているので, 問題は剰余の吸収が
単一緩和であるかどうかは原理的には従来の音波の緩和 parameterを決定する方法と何
ら変らないことになる｡このようにして求めた単一緩和現象が background の補正項 と
なるが,この吸収機構はいろいろのmodelが考えられるがこの事は今後の研究に待つと
ころが多くまだよくわかっていない｡吸収に関してはt, 以上の方法で理論 と実験を矛盾





???? 〜 ? ?
? ? ? ? ?
? ?
?














































のかソ さもなくば音速の分散は特殊な caseとして片すみにすてて, 吸収のみを考慮す
れば lmiversalな議論ができてあくまで臨界現象を統一的にとらえることが合理的なの
かリ 少なくとも第(12)図 と第(13)図 の音速の実験結果を同列に議論することはできな
い｡
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の変化を意味してお り,Wは freewatey,W*はboundwaterである｡ Vはquasi
chemicalな反応Ⅵ～Ⅷはこれらの変形である｡
Andraeの Ⅰのモデルでは rateequationとして次式で表わされる｡
岩 - kf(- )(1-x-Z)-kbZ
-kb(--Z) (1-α- Z) [K-
( x -Z)(1-x-Z) ¢2)

















也 -仝生ニー Kiv △V(-△V/RT)(aifi)n: K
=& .
VRT l十K (1 -2 Z)













pmax= 前 官F 仏V)
2良二ゼ
KJ/ (70)
















































(1/2nT) 旦一型ニー kl知 2XA+k_lXQdt
(1/nT) 血 ニ kー申2Xz十k2XQXAdt
この方程式は線形化 して













1/ Tl= -all=kl執 2+4klXwXA-4klXw2XA+k-1
1/丁2- a12a21-ala22
all
= k_2十k2も -xQJxwT,･き T杢 4-x尊 王や 垂T,一牽-xQ '83'-- -- -----)如 XQ十4XAXQ-4コ勧XAXQ十XwXA
また二つの緩和機構に対する-波長あたりの化学吸収は次式で表わされる｡
/Lch=

















































な entrop) ×(温度)の形で energyを蓄えることができるということで, 分子振動そ
の他の内部 enerw があることと同等と考えられている｡従って内部自由度の比熱 Ciに
-201-
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なる関係を満す.ここで 凡 はLoschmidt数 , Zは1つの会合分子をつくるmcnomer
の平均の数である｡このようにして1モルについての configurationalなエントロピー




































ここで ns9nF は S型'F型の分子のモル数 rs'rF は分子 1個の占める格子点
































a 27㌔ opv c







a 27C2 CpV Cv






nF nF_｣ = G ______二
ns 十 nF nw - na (102)
とかける｡ここで 〟は比例常数である｡ いま簡単のために新 しくできた水の単独分子の
集団のまわりが全部 n｡の溶液であるとして拡散方程式をたてると
∂(nr) 〔 ∂2 (nr)
∂t ~ 〕 ∂ r2 (103)
ここでDは拡散係数タ rは球の中心から測った座標である｡ これを初期条件 t- Oで
r - 0- ro で n - O











)-叩 (一隻 芸宇 )}]
(105)
緩和時間 ではエントロピーの増加が平衡状態に到るまでのエントロピー の増加の (l-












となる｡ここで ㌔ は球形の単独分子集団の半径,Dは拡散係数である｡また r｡をrと
かき'濃度 0の極限の場合の T' r' Dの値をそれぞれ で｡' r｡'D｡として
T - 0.783 r2/D
T0- 0･783 r2oJb
となる｡ 会合 した水分子の半径 r′の会合分子が過圧力の下でこわれて単独分子の球形
集団となると,単量体の実効体積は単独分子の実効体積 vS/NLとなり,単量体の実効
半径は単独分子の実効半径 Lsになる｡ 球形集団の半径は


















するとしている. いま,簡単のために溶液 1mol が占有する体積をVとして十分小さ
な体積素辺 dv に分割する｡ dvの濃度は一定と仮定して体積素辺 dvの熱力学的 po-
tentialをorderparameterで展開すると
め(x)% - [¢.(C)十著 (- )


















箸 一一五 (a(k)-a(り) (113)
となる｡こ でゝ kは波数 o(k)は o(k)の平均値であり, (3-C)-∑o(k,t)exp
→ → k
(i k･r), T(k)-C2/2D,Cは inte,actionlength, (ここでは相関距離とはいって
いない),Dは相互拡散係数である｡ また,揺ぎに基く体積変化は, (音波中では,
∂p-∂T-expiwtとして)
6V- (器 )T,x∂p･(詰 )｡,x∂T十号V∂<(3-C)2,
--vK∞∂p.V1-8T･‡V∂<(x-C)2, (114)




符V - 産 % T(号一生 h )2∑Crp k
T (k)
1十W2T(k)2 (115)
また, 短波長に関してDebey 分布を仮定してこの式の sum を積分におきかえて吸
収を与える表式を得る｡









p - 2打 - ln [a芸2-m:X ae8-m 壬 1]
- 2[ tan-1(vq acm+1)+ tan-1 (V々 ~aem- 1)] (119)
ここで a-W/2D である｡ (117)式のQは, 熱力学的 dataから計算できるが,Qth-
eoremと音波の dadaとbestfitして求めたQultと比較することは , staticな値と





ころが多いといえる｡ このような揺 ぎの緩和現象が, 最近なは議論されているが,これ
は拡散 した理論を発展させない限 り,音波の特殊性からもかならず Lも結論を導いたこ
とにはならない｡




















































hltan｡1よりも最 も水にとけやすい状態となる. またこの相図からもわかるように 9
Cec-BuOHではTcは少 しさがるので,塩を加えるとすればLCST,UCST共にTc















波の吸収や音速に異常な peakが観測されることは,古 くから知 られていた｡生 かし,
その吸収機構の決め手となる解答は与えられていない｡もちろん,一つの物質でも (si一
mpleliquid)条件によっては数個の吸収機構が9 関与し,これを分離することは一般に
困難と考えられる｡液体の複雑 さに加えて, さらに binarymixture の場合となると複
数個の吸収機構の重なりも当然考えられることで,これを分離することは一般に出来な
い｡筆者 らは, 最近 , 見かけ上相分離を示さない t-butanol 水溶液が, 臨界輸送現象
と類似の挙動をとることを指摘したが,これを擬似臨界現象と構造相転移としてとらえ
た｡また,ごく最近になって,V｡ksgGQま 同じくこの系で,R｡yl｡igh f｡｡.｡rの濃度依
存性に二つの peak を兄いだした｡ t-BuOHのmolfraction x2-015の大きなPeak





01)3-0.08mol近傍で超音波の吸収に drasticな変化がみられ Ⅹ2-0.08mol近 傍




















action を領域 甘,Ⅹ-0.1-を領域 取とする｡ 領域 Ⅰでは水の吸収の値 a/f2-25×
×10-17(sec2 cm-1)と同程度の吸収の値,領別 では吸収の enl1anCementが観測される｡
領域 取では大きな吸収値から純粋の t-butanolの a/f2の値に下降していく様子がわ
かる.領域 Ⅰと皿にまたがる大きな吸収の peakを通常 PeakSoundAbsorptionConce-
ntrationPSACとして知 られている｡第(19)図と,第(20)図 は超音波吸収測定から
得 られた緩和曲線を示してお り第(18)図 の結果を書きかえたものでもある｡ PSAC
を境に,領域 丑に相当する緩和曲線群第 (19)図 と領域 Ⅷに相当する緩和曲線群第(20)
図にわかれるo領域Ⅱでは 1昭一 logplotをすれば,この測定周波数範囲内では log
linear になっている｡ その勾配は, PSACからのはずれが大きくなるとゆるくなっ




























































































臨界状態を controllable にすることができる｡また, (t-BuOH一明 系は非理想
渉液で, 同温 , 同圧における理想系に対する熱力学混合関数 との差として定義された
熱力学的剰余関数,例えば excessGibbsfreeenergy,excessentropy,excess













unitcellが 1つの単位となって secondneighbor,･･ ･ ･ ･･と次々と水素結合で網目構
造を作 り異った組成と size のクラスターを作るために濃度揺ぎが大きくあらわれる｡
この揺ぎは,光散乱の実験以外にX線の小角散乱の実験でBale,とShepley, Sorgen
達によっ9P (t-BuOH-W)系ではX2- 0.12(T-_298oK) で pe｡k を兄い出し




PhysicalorKlition 臨 界 溶 液 擬似臨界溶液
臨 界 点 Tc ○ (仮想)○
輸送係数の発散 ○ ○




































既に指摘 したように,臨界溶液の backgroundの補正方法と同様に (t-B-VV)系の
totalの吸収を与える式は (51)の表現をここで再び
(α/f2).otal-諾詣 晋 両 Ⅰ(U*)十 写1l1+ (f/fc)2
+ B (123)
として i-1として解析 を行った｡しかし,まだGHz域に緩和が残ることは予測でき
るが第(18)図 の測定周波数域では妥当といえる｡ 第(19)図と第(20)図 に示 した超音
波パルス法で測定した実験結果を用いてこれを解析 した｡第(21)図はX2- 0.09mol
でPSAC近傍の場合に相当しこれ以下の濃度既ちwaterrich側では log-logplotで湾





前述 したように,この種の会合性液体の特徴は nearest-neighbour の分子の存在が原
因して分子内自由度すなわち分子振動状態および分子の回転状態が強 く変化をうけるこ








の scaleよりもまだまだ小さな scaleで solidlike にふるまうと考えられる｡この緩
和はStone達のブリリュアン散乱のGHz域に観測された緩和時間から考えても予測のつ




















逆に会合分子が自由エネルギーの高い状態 , 単独分子が自由エネルギーの低い状態 と結
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